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@ Verfahren 2ur Herstellung von Pyrldln. 

@ Pyridln wird hergestellt durch Ammoxidation (= Um- 
setzung mit Sauerstoff Oder elnem sauerstoffhaltigen Gas 
und Ammoniak, gegebenenfalls In Gegenwart von Wasser- 
dampf) von Cyclopentadlen In Gegenwart eines (Fallungs-) 
Kieselge!s als Katalysator, welches insbesondere einen 
niederen AIA- und/oder TiOj-Gehalt in oberflachennahen 
Berelchen sowie eine Feststoffsaurestarke entsprechend 
elnem pka-Wert von < + 4,0 besitzt. Der Kiese!gel-Kataly- 
sator soli auBerdem eine Oberf ISche zwischen etwa 200 und 
CN| 800 mVg und ein Porenvolumen zwischen etwa 0,2 und 2,0 
^ cmVg aufwelsen; die Reaktionstemperatur llegt zwischen 
^ etwa 200 und 400 *»C. 

m Das Verfahren llefert durchweg Pyrldln-Selektivitaten 
zwischen etwa 40 und 60% und kelne vom Pyridin schwer 
^ abtrennbaren Pyrldln-Homologen. 
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Verfahren zur Ilerstellung von Pyridin 

Pyridin ist ein wertvolles L5semittel bei organischen 
Reakticnerii Reagenz zur Bindung f reiwerdender SMuren, 
sowie Ausgangs- und Zv/ischenprodukt auf verschiedenen 
Sachgebieten, v;ie z.B. dem Pf lenzenschutz- und Pharma- 
5 sektor* 

Die Gewinnung des Pyridins erfolgte friiher praktisch aus- 

0 

schlieBlich aus dem Steinkohlenteer . In neuerer Zeit 
V7urde diese Art der Pyridingewinnung durch synthetische 

10 Methoden verdrangt/ die durchweg von einfachen aiiphatischen 
Ausgangsprodukten - insbesondere von niederen a-liphatischen 
Aldehyden oder Kohlenv:asserstof f en - ausgehen. Technische 
Bedeutung hat hier vor allem die Pyridinsynthese aus 
Acetaldehyd und Aroinoniak unter Zusatz von Formaldehyd an 

15 einem Aluminiumsilikat^-Katalysator erlangt (vgl, Ulliaann's 
Encyklopadie der technischen Chemie Bd. 19(1980) S* 593). 
Die Pyridinausbeute soli bei dieseia Verfahren bis zu etwa 
40 % d. Th. betragen. Der Rest besteht im wesentlichen aus 
hoheren Pyridinhomolcgen (Picoline etc*; vgl. Abbildung 

20 1 auf S. 593 der vorerwahnten Literaturstelle) . 

Der Anfall des Pyridins im Gemisch mit seinen hSheren 
Homologen ist der fruheren Pyridingewinnung aus dem Stein- 
- kohlenteer und den neueren - insbesondere den neueren 

25 technischen - Synthesemethoden gemeinsam. Daher heiBt es 
.auch auf S. 592 des vorgenannten Bandes von Ullmann's 
Enzyklopadie der technischen Chemie, daB Pyridin "sov;ohl 
aus den naturlichen Vorkommen/ z,B-, dem Steinkohlenteer, 
als auch bei den technisch ausgeiibten Syntheseverf ahren 

30 stets zusamraen mit alkyliert-en Pyridinen (Pyridin-Basen) 
gev7onnen V7ird", 
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EtV7a zur Bindung f reiv/erdender SSuren oder auch als Lose- 
mittcl bei verschiedenen organischen Reakticnen kSnnen 
derartige Gemische des Pyridins mit seinen hoheren Homologen 
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sicher hSufig dhne weiteres eingesetzt vjerden. Flir andere Zwecke - 
insbesondere wenn Pyridin Ausgangs- oder Zv;ischenprodukt 
fiir weitere Synthesen ist - ist jedoch meist reines Pyridin, 
frei von hSheren Homologen, erf order lich. In diesen Fallen 
5 muB das Pyridin also aus seinem Gemisch mit hoheren Homo- 
logen, wie es bei den iiblichen Gewinnungsmethoden anfSllt, 
getrennt werden, was Wegen der sehr Shnlichen Eigenschaf ten 
(insbesondere Siedepunkte) einen nicht unerheblichen Auf- 
wand erfordert. 

ia 

Man hat daher auch bereits versucht/ Pyridinsynthesen zu 
entwickeln, bei denen keine oder jedenfalls praktisch keine 
Pyridinhomologen mit entstehen. 

15 Ein vorteilhaftes derartiges Verfahren besteht in der 

Annoxidation von Cyclopentadien (= Reaktion von Cyclopenta- 
dien mit Ammoniak NH^ vind Sauerstof f oder einem molekularen 
Sauerstoff enthaltenden Gas, gegebenenf alls in Gegehwart 
von Wasserdampf ) 

20 unter Verwendung von Kieselgel,^- ^^2^3 und/oder Aluminiiun-- 
silikat(en) in tellurfreier Form, gegebenenf alls dotiert 
mit Oxiden von Obergangsmetallen und/oder von Gallium 
und/oder Indium, 

2 

mit einer Oberfiache zwischen etwa 75 und 800 m /g 

3 

25 und einem Porenvolumen zwischen etwa 0,2 und 2 cm /g als 
Katalysator 

bei Temperaturen von etwa 200 bis 400**C, vorzugsweise von 
etwa 250 bis 350*^0 (EP-OS 46897) . 

30 Bei dieser Methode entstehen keine vom Pyridin schwer ab- 
trennbare Pyridin-Homologen. In dem besten der 12 Beispiele 
(Beispiel Nr. 12 - Katalysator: mit einer bestimmten Menge 
V^Og dotiertes Kieselgel) ist eine Pyridin-Selektivitat 
(= auf mgesetztes Cyclopaitadien bezogene Fyridinausbeute) vcn 
35 44,7 % angegeben (bei Umsatz etwa 83 %) . Im sSmtlichen 
iibrigen Beispielen liegt die Pyridin-SelektivitUt jedoch 
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bei hochstens nur etvv^ 21 % (Umsatz n^ist zwischen etv;a 50 und 100%) • 
In dem einzigen dieser Beispiele, welches mit einera un- 
dotierten Katalysator arbeitet (Beispiel Nr. 11; Pyridin- 
selektivitat 20,8 % bei Umsatz 98,4 %) ist der Katalysator 
5 ein handelsubliches Kieselgel, namlich Kieselgel E der 
Firma BASF AG, Ludwigshaf en. Da dieses Produkt nach der 
Lieferspezif ikation gemaB der BASF- Eroschiire "Kieselgele 
fur die Adsorption von Gasen und Flussigkeiten" GCV/A - 
4/78 noch Spuren Na20 und Sulfat (je 0,03 %) enthSlt, handelt 

10 es sich dabei wohl urn ein auf an sich ubliche Weise aus 

einer wassrigen Vvasserglas-(Na2SiO^)losung und SchwBfelsaure (H290^) er- 
haltenes (Fallungs-) Kieselgel . Unter den in diesem Kieselgel vor- 
handenen spurenweisen Verunreinigungen ist laut Liefer- 
spezif ikation auch 0,1 % Al^O^f was wohl vom Natriums ilikat 

15 herstammt und daher in dem Kieselgel gleichmaBig verteilt 
ist. 

Da nach samtlichen Eeispielen der EP-OS Nr, 46897 - mit 
Ausnahme des aus der Reihe fallenden Beispiels Nr. 12 - 
20 Pyridinselektivitaten von hochsten nur etwa 21 % erreicht 
v/erden, was insbesondere fur technische Belange noch ver- 
besserungsbediirf tig ist, bestand die Aufgabe, das ansonsten 
recht gunstige Verfahren der EP-OS Nr. 46897 noch in 
Richtung auf hohere Pyridinselektivitaten zu verbessern. 

25 

Diese Aufgabe konnte erf indungsgemafi durch den Einsatz 
eines ganz speziellen Kieselgel-Katalysators gelost werden, 
der sich insbesondere durch einen niederen Al^O^- und/oder 
TiOj-Gehalt in oberf lachennahen Bereichen auszeiclinet . 

30 

Erf indungsgegenstand ist daher ein Verfahren zur Her- 
stellung von Fyridin durch Amnoxidation von Cyclopentadien 
unter Verwendung eines (Fallungs-) Kieselgel-Katalysators 
mit einem Gehalt an ^^2^3 /oder einem Ubergangsmetall- . 

35 oxid 

2 

einer OberflSche zwischen etwa 200 und 800 m /g und 

3 

einem Porenvolumen zwischen etwa 0,2 und 2,0 cm /g 
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bei eirier Temperatur zwischen etwa 200 und 400 "C, vorzugs- 
weise zwischen etwa 250 vxid 350 *C, 

das dadurch gekennzeichnet ist, daB der (Fallungs-) Kiesel- 
gel-Katalysator einen niederen AI2O3- und/oder Ti02~Gehalt 
5 in oberflSchennahen Bereichen 

sowie eine Feststof f sSurestarke entsprechend einem pka- 
Wert von kleiner als +4,0 besitzt. 

Der Al,0--Gehalt des Katalysators betrSgt vorzugsweise 
10 etwa 0,01 bis 8 Gew.-%/ insbesondere etwa 0,5 bis 2,5 Gew.-%, 
cter Ti02-Gehalt vorzugsweise etoja 0,1 bis 5 Gew.-%, insbesondere etwa 

1 * bis 2,5 Gew,-%, jeweils in den oberf lachennahen Be- 
reichen. 

15 Durch den Einsatz dieser speziellen Katalysatoren gelingt 
es, die Pyridinselektivitaten auf durchweg zwischen etwa 
40 vtnd 60 % bei Urnsatzen zwischen etv,^ 50 und 100 %, meist sogar zwischen 
etwa 90 md 100 %, zu erhohen, dine da£ dabei eta>a auch nerkliche Mengen 
an Pyridinharologen entstehen. Dieses Ergebnis war auBerordentlich 

20 liberraschend, weil nicht zu erwarten war, daB durch eine 
derart einf ache Katalysatorvariation eine solch erhebliche 
Verbesserung des Verfahrens der EP-OS Nr. 46897 mSglich 
ist. 

25 Die hier benutzten Katalysatoren konnen auf an sich bekannte 
Weise hergestellt werden und sind auch im Handel erhaltliche 
Produkte . 

Die Herstellung der Fallungs-Kieselgele geht iiblicherweise 
30 aus von einer V7?issrigen Natriumsilikat- ( "VJasserglas"-) 
Losung und verdiinnter Schwefelsaure. Dabei werden dann - 
entsprechend etwa der Darstellung in Ullmann's Enzyklopadie 
der technischen Cheraie Bd. 21 (1982), S. 460 - folgende 
Stufen durchlaufen: 

35 

wassr . Na2SiO^-16sung ^^^2^-,^ Kieselsol^ Hydrogel r^rogel 
"Wasscrglas" 
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Beim Zusammengeben von Wasserglas und Schwefelsaure bilden 
sich primSr niedrigmolekulare Kieselsauren. In Abhangigkeit 
vom pH-Kert kcndensieren die Si-OH-Gruppen unter Wasser- 
abspaltung weiter unter Bildung von Polykieselsauren, Die 
5 dabei entstehenden Partikel mit einem Durchmesser von ca. 
10 nm liegen in kolloidaler L5sung vor. Damit ist die erste 
Stufe der Kieselgel-Synthese - die Kieselsolbildung - abge- 
schlossen. 

10 Aus dem Kieselsauresol entsteht durch weitere Kondensation 

von oberf lachenstandigen Silanolgruppen ein dreidimensionales 
Netzwerk/ das Kieselsaure-Hydrogel, Im Hydrogel findet 
auch nach vollzogener Gelierung eine weitere Kondensation 
von Si-OH-Gruppen statt. 

15 

Das Hydrogel wird gewaschen, \iin das Na2S0^ zu entfernen, 
und anschlieBend zu porosem Xerogel getrocknet, Durch 
unterschiedliche Nachbehandlung und Trocknung sind in be- 
kannter Weise die gewunschten Oberf lachen und Porenvoluinina 
20 einstellbar. 

Die fur das erf indungsgemaBe Verfahren erforderlichen 
(Fallungs-) Kieselgel-Katalysatoren mit einem niederen AI2O2- 
und/oder Ti02-Gehalt in oberf lachennahen Bereichen werden 

25 dadurch erhalten, dafi man am Ende der Ilydrogelbildung (vor der Struktur- 
entwicklung oder noch besser nach abgeschlossener Staaikturentwicklung des 
Kydrogels) mit eincr wassrigen Al- und/oder Ti-Salzlcsung versetzt; zweck- 
maBig sind wassrige Al2(SO^)2 und TiO (SO^) -Losungen. Als 
Orientierungshilfe fiir die Menge der zu verwendenden Al- 

30 bzw. Ti-~Salze kann folgende Beziehung dienen: 

Einem Al202-Gehalt von 0,01 bis 8 Gew.-% in dem fertigen 
Kieselgel entspricht ein Atomverhaltnis Si:Al = etwa 8500-10:1, 
und 

35 einem Ti02-Gehalt von 0,01 bis 5 Gev;.-% in dem fertigen 
Kieselgel entspricht ein Atomverhaltnis Si:Ti von etwa 
13*300-25:1. 
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Die Weiterbehandlung (Auswaschen, Trocknung) geschieht 
dann wie iiblich. Dabei warden aus den Al- tind Ti-Salzen 
die Oxide gebildet. Da die Al- bzw. Ti-Salzbehandlung 
erst in einer spaten Stufe der Kieselgel-Herstellung erfolgt, 
5 liegen das ^^2^3 ^^^2 ^^^^ praktisch nur in den ober- 

flachennahen Bereichen vor. 

Derartige Kieselgele mit einem niedrigen AI2O2- oder Ti02- 
Gehalt in oberf lachennahen Bereichen (Cogele) werden z.B, 
10 von Pirma Grace GmbH, Worms, angeboten* 

Die fur das erf indungsgemaBe Verfahren eingesetzten Kataly- 
satoren konnen aber z.B. auch durch eine Oberf lachenbe- 
handlmg von bereits fertigan (FalliBigs-) Kieselgel (Xerogel) etwa mit 

15 einer wSssrigen Al^ (SO^) ^-Losung oder etwa mit einer 

alkoholischen TiCl^-Losung entsprechend der Vorschrift fur 
die Herstellung von "aluminum- on-silica" in dem Artikel 
von K.H. Bourne, F.R. Cunnings und R.C. Pitkethly in J. 
Physical Chemistry, Vol. 74 No. 10, S. 2197 bis 2205, 

20 speziell S. 2198 linke Spalte, erhalten v/erden. Nach dieser 
Vorschrift sind direkt nur die entsprechenden Al-modifi- 
zierten Kieselgele zuganglich; fiir die Herstellung der 
Ti-modifizierten Gele ist anstelle der wassrigen Al-Salz- 
IBsung etwa eine alkoholische TiCl^-Losung zu verwenden. 

25 

Die Oberflachenbestimmung der Kieselgele erfolgt nach der 
bekannten Methode von S. Brunauer, P.H. Emraett und E. Teller, 
beschrieben z.B. in J. Am. Chem. Soc. 60 (2), S. 309 (1938). 

30 Das Porenvo lumen wird z.B. nach der Titrationsmethode von 
K.B. Innes, Analytical Chemistry 28 (3), S. 332 (1956), 
bestimmt- 

Die Angabe der Feststof f sSurestMrke entsprechend einem pka- 
35 Wert von kleiner als +4,0 bezieht sich auf die nach der 
Indikatormethode von C. Walling, J. Am. Chem. Soc. 72, S. 
1164 (1950), und H.A. Benesi, J. Am. Chem. Soc. 78, S. 5490 


- 7 - 


0110316 


(1956) erhaltenen Werte. 

Ansonsten v/ird das erf indungsgemaBe Verfahren genauso durch- 
gefiihrt vie das Verfahren der EP-OS Nr. 46897; dies bedeutet di.e Durch- 
5 fuhrung unter den nachstehend detailliert beschriebenen Bedingungen* 
Als Oxidation smittel fiir die erf indungsgemaBe Aininoxidation 
kann sowohl reiner Sauerstoff als auch ein sauerstoff- 
haltiges Gas eingesetzt werden. Bevorzugt ist die Verwendung 
von Luft. Das Molverhaltnis zwischen Sauerstoff und 
10 Cyclopentadien in dem dem Reaktionsraum zugefxihrten Gas- 
gemisch liegt zweckmaBig im Bereich zwischen etwa 0/5 bis 
75 zu 1^ wobei ein Verhaltnis im Bereich von etwa 1 bis 20:1 
bevorzugt ist. 

15 Auch das Molverhaltnis zwischen Ammoniak und Olefin in dem 
Eingangsgasgemisch kann in weiten Grenzen schv;anken. Zweck- 
maBig liegt das Molverhaltnis bei etwa 0,5 bis 50 zu 1 , 
vorzugsweise bei etwa 10 bis 30:1. 

20 Wasserdampf ist als Verdunnungsmittel bei dem erfindungs- 
gemaBen Verfahren nicht unbedingt notwendig; seine Anwesen- 
heit ist jedoch zweckmaBig. V7enn in Gegenwart von Wasser- 
dampf gearbeitet wird, soil das molare Verhaltnis von 
Wasserdampf zu Cyclopentadien im Ausgangsgasgemisch etwa 

25 im Bereich von 10 bis 100:1, vorzugsweise von etwa 15 bis 
65:1 liegen. 

Die Reaktionstemperatur liegt im gleich'en Bereich wie 
auch die Reaktionstemperatur des Verfahrens der EP-OS 
30 Nr. 46897, namlich zwischen etwa 200 und 400^C, vorzugs- 
weise zwischen etv/a 250 und 350*^C, 

V?enn sich im Laufe der Reaktion auf dem Kieselgel Polymer 
abscheidungen bilden, kann eine Regenierung bzv;. Re- 
35 aktivierung des Katalysators durch eine Behandlung mit 
Luft bei etwa 300 bis 500 ''C erfolgen. Die Polymerab- 
scheidungen werden dabei abgebrannt. 
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Die Aininoxidationsreaktion wird vorzugsweise bei etwa 
atmospharischem oder geringfUgig hSherem Druck durchge- 
fiihrt. 

5 Die scheinbare Kontaktzeit ist nicht kritisch. Es konnen 
scheinbare Kontaktzeiten im Bereich von etwa 0/1 bis etv/a 
10 Sekvinden angewandt warden. Im allgemeinen ist jedoch 
eine Kontaktzeit im Bereich von etwa 0,1 bis etwa 5 Sekunden 
bevorzugt. 

10 

Zur Durchfiihrung des erf indungsgemaBen Verfahrens kann 
jede Apparatur eingesetzt werden, die zur Durchfuhrung von 
Oxidationsreaktionen in der Dampf phase zum Einsatz kommen. 
DasVerfahren kann entweder kontinuierlich oder diskontinu- 
15 ierlich durchgefiihrt werden , wobei im Festbett oder in einer 
Wirbelschicht gearbeitet v/erden kann. 

Es empfiehlt sich, das Ausgangsgasgemisch (Cyclopentadien/ 
Ammoniak, Sauerstoff bzw» ein molekularen Sauerstoff ent- 

20 haltendes Gas, sowie gegebenenf alls Wasserdampf) vorzu- 
heizen. Das Katalysatorbett kann ein Festbett unter An- 
wendung grober Katalysatorteilchen sein, wie unregelmMBige 
FormkSrper, StrangpreBlinge, Kugeln, Pellets oder Tabletten; 
es kann jedoch auch mit einem in Wirbelschicht angeordneten 

25 Katalysator durchgefiihrt werden. 

Der den Reaktor verlassende Gasstrom enthalt im wesentlichen 
Pyridin, Kohlenoxide, Acetonitril und Blausaure. Diese 
Umsetzungsprodukte kOnnen aus dem Gasstrom nach an sich 
30 bekannten Verfahren abgetrennt werden. 

Eines dieser Verfahren besteht z.B. darin, das den Reaktor 
verlassende Gas mit kaltem Wasser zu v/aschen, wobei das 
Pyridin und das Acetonitril im wesentlichen aus dem Gas- 
35 Strom entfernt werden. Zur besseren Absorption des Pyridins 
kann das V7asser auch angesauert sein, wobei in diesem Pall 
auch gleichzeitig das nicht-umgesetzte Ammoniak neutralisiert 
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und Aininoniumcarbonatbildung aus nicht-xomgesetztem Airanoniak 
und Kohlendioxid vermieden wird. 

Die gebildete Blausaure verbleibt ebenfalls im Wasclwasser. 
5 Der die Wasserwasche verlassende Gasstrom enthSlt im wesent- 
lichen nicht umgesetztes Olefin, Kohlendioxid, Stickstoff 
und Sauerstoff und kann bei geringerem Umsatz nach Ab- 
trennung des Kohlendioxids dem Reaktor v/ieder zugefiihrt 
werden bzw. wird bei weitgehend vollstandigem Dmsatz ver- 
10 worfen. 

Die engiiltige Gewinnung des Pyridins geschieht nach allge- 
mein iiblichen Methoden. 

15 Das nicht-uirgesetzte Cyclcpentadien kann auch aus dem die VJasserwSsche 
verlassenden Gasstrom durch Extraktion roit einem \inpolaren 
Losungsmittel wie z.B. Methylenchlorid, entfernt und so 
zuriickgewonnen werden. 

20 Insbesondere wegen der erheblichen ErhOhung der Pyridin- 
selektivitat gegeniiber dem Verfahren der EP-OS Nr. 46897 
stellt die Erfindung einen beachtlichen Fortschritt auf 
diesem Gebiet dar. 

25 Eine detaillierte Beschreibung des erf indungsgemSfien Ver- 
fahrens erfolgt in Verbindung mit den Ausfiihrungsbei- 
spielen. Die in den Beispielen angegebenen Ausbeuten, Um- 
satze und SelektivitUten sind wie folgt definiert: 


30 Ausbeute: 


35 


Menge gebildetes Pyridin 
Menge max. erwartetes Pyridin 


100 


Menge einges .Cyclopentadien- 
Umsatz: Menge zurflckgew. Cyclopentadlen 

Menge einges. Cyclcpentadien 
Ausbeute 

Selektivitat: • 100 

Umsatz 


100 
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Der in den Beispielen eingesetzte Reaktor war ein Standard- 
reaktor aus VA-Stahl mit einem Durchmesser von 2 cm. Der 
Reaktor besaB ein inneres axiales Rohr als Temper a turmeB- 
seele, bei dem die Temperatur in der Katalysatorschiittung 
5 an mehreren Punkten mit einem Thermoelement gemessen werden 
konnte. Beheizt wurde das Reaktorrohr durch eine Salz- 
schmelze. Die Case v/urden mittels Rotametern in den Reaktor 
eingemessen, das Cyclopentadien wurde aus einer gekuhlten 
Waschflasche durch einen Stickstof f strom in den Reaktor 
10 gefordert. 

Sowohl das in den Reaktor eintretende Gasgeraisch als auch das 
den Reaktor verlassende Gasgemisch wurden on-line von einem 
Gaschromatographen analysiert. Pyridinhonologe wurdsn dabei nicht 
1 5 gefunden. 

Die eingesetzten Kieselgele batten eine KorngroBenverteilung 
von etwa 1 bis 3 mm. Die angegebenen Werte fiir UmsStze, 
Ausbcutcn und SelcktivitStcn stcllcn gaschromatographicch 
ermittelte Maximalwerte tiber einen Zeitraum von etwa 1 Stunde 
20 dar. 
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Die Beispiele warden derart durchgef tihrt , dafi 25 g des in 
der Tabelle naher spezif izierten Kieselgels in den VA-Stahl- 
reaktor (Durchmesser 2 cm) eingefiillt wurden (resultierende 
Fiillhohe: 40 cm) und dafi dann durch diesen Reaktor bei 
300 ''C 0,4 g/h Cyclopentadien, 5 1/h NH, 17,5 1/Luft und 
23 1/h Stickstoff - in Beispiel 2 zusatzlich noch 1 g/h 
Wasserdampf - wahrend einer Versuchszeit von 4 bis 5 Stunden 
geleitet wurden. Das Resultat ist aus den letzten drei 
Spalten der Tabelle ersichtlich. 

Die Katalysatoren fiir die Beispiele Nr. 1 bis 4 sind 
(Fallungs-) Kieselgele der Firma Grace GmbH, Worms, mit ge- 
ringen Mengen '^^^2 oberf ISchennahen Bereichen, 

hergestellt durch Impragnierung des gefallten Gels mit einer 
Al- bzw. Ti~Salzlosung in einem spaten Stadium der Hydrogel- 
bildung, in den vorliegenden Fallen speziell nach abge- 
schlossener Strukturentwicklung des Hydrogels. 

Bei dem in den Beispielen 1 und 2 eingesetzten Katalysator 
handelt es sich urn das Al-Cogel Nr* 8 gemaB dem Blatt 
"Modif izierte Silica-Gele-Cogele" der Broschiire "Grace-Silica 
Gel" Dez. 1981/0-2-05.1 G6.D der Firma Grace GmbH, bei 
dem Katalysator in Beispiel 3 um das Al-Cogel Nr. 10 und 
bei dem Katalysator in Beispiel 4 um das Ti-Cogel Nr. 2 ge- 
maB dem gleichen Blatt der genannten Grace-Broschilre. 

Der Katalysator fiir Beispiel 5 wurde hergestellt entsprechend 
der Vorschrift in dem Artikel von K.H. Bourne et al. in J. 
Physical Chemistry Vol. 74 No. 10 (1970), S. 2198 linke 
Spalte. Dazu wurde zuerst das 0,1 % AI2O2 enthaltende Kiesel- 
gel E der Firma BASF AG 2 Stunden bei 100*^0 mit 5 %iger 
SalpetersMure behandelt und dadurch praktisch Al-frei ge- 
waschen. Dieses Kieselgel v;urde dann mit einer L5sung von 
Al2(SO^)2-18 H^O (0,1 molar) 48 Stunden bei 20^C iiber- 
schichtet. Das Gel wurde dann griindlich sulfatfrei ge- 
waschen und bei 110**C 16 Stunden getrocknet. 
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In Anlehnung an diese Vorschrift vmrde auch der Katalysator 
fiir Beispiel Nr. 6 hergestellt. Dazu wurden 98 g desAl-frei 
gewaschenen Kieselgels E der Pirma BASF AG mit einer Losung 
von 2/37 g TiCl^ in absolutem Ethanol impragniert. Das im- 
pragnierte Kieselgel V7urde in eine Saule gegeben und mit 
Stickstoff das Ethanol vertrieben. AnschlieBend wurden die 
verbliebenen Ti-Cl-Bindungen durch Hindurchleiten von 
feuchter Luft hydrolysiert und dann vmrde 6 Stunden bei 
400*^0 im Luftstrom calciniert. 
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Patentanspriiche ; HOE 82/F 239 

1 . Verfahren zur Herstellung von Pyridin durch Animoxidation 
von Cyclopentadien unter Verv;endung eines (Fallungs-) 
Kieselgel-^Katalysatcrs mit einein Gehalt an ^^2^3 
vmd/oder einein Ubergangsmetalloxid 
5 einer Oberflache zwischen etv/a 200 und 800 m^/g und 

einem Porenvolumen zv;ischen etv7a 0,,2 und 2,0 cm^/g 
bei einer Temperatur zv/ischen etv/a 200 und 400 
vorzugsv;eise zwischen etwa 250 und 350 ""C, 
dadurch gekennzeichnet r daC der (Fallungs-) Kieselgel- 
10 Katalysator einen niederen Al^O^- und/oderTiO^-Gehalt 

in oberf lachennahen Bereichen 

sowie eine Peststof f saurestarke entsprechend einem 
pka-Wert von <+4 besitzt. . 

15 2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , 
daB dcr Al202--Gehalt des Katalycators etv/a o,01 bis 
8 Gev7.-%, insbesondere etv/a 0,5 bis 2,5 Gew.-%, be- 
tragt. 


20 


3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daS 
der Ti02^Gehalt des Katalysators etv/a 0,1 bis 5 Gew.-%, 
insbesondere etwa 1 bis 2,5 Gew.-%, betragt. 


